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(57) Abstract: The invention relates to a method for obtaining 1.3 pure butadiene 
from 1.3 raw butadiene by distillation. Said method is carried out in a separating 
wall column, wherein a separating wall is arranged in the longitudinal direction of 
the column in such a manner that it forms a common upper column area, a common 
lower column area, a feed part and a removal part. 

(57) Zusammenfassung: Es wird ein Verfahren zur desii 11 alive n Gewinnung von 
1,3-Reinhutadien aus 1,3-Rohbutadicn vorgeschlagcn, wobei das Verfahren in ei- 
ner Trennwandkolonne durchgefuhrt wird, in der eine Trennwand in Kolonnen- 
langsrichtung unter Ausbildung eines obercn gcmeinsamen Kolonnenbereichs, ei> 
nes untcren gemeinsamen Kolonnenbereichs, eines Zulaufteils und eines Entnah- 
mctcils angcordnel isi. 
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Verfahren und Vorrichtung zur destillativen GewinBung von 
l^-Reinbutadien aus 1^-Rohbutadien 



10 Die Erfindung betriffl ein Verfahren zur destillativen Gewinnung von 13-Reinbutadien 
aus 1,3-Rohbutadien sowie eine Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens. 

1,3-Butadien wird groBtechnisch in der Regel aus dem sogenannten C4-Schnitt gewonnen, 
d. h. aus einem Gemisch von Kohlenwasserstoffen, worin die C4-Kohlenwasserstoffe, 
15 insbesondere 1-Buten, i-Buten sovyde 1,3-Butadien uberwiegen. Neben geringen Mengen 
an C3- und Cs-Kohlenwasserstofifen enthalt der C4-Schnitt in der Regel Butine, 
insbesondere 1-Butin (Ethylacetylen) und Butenin (Vinylacetylen). Hierbei fallt zunachst 
ein sogenanntes 1,3-Rohbutadien an, d. h. ein Gemisch, das etwa 89 bis 99,5 Gew.-% 1,3- 
Butadien, Rest Verunreinigungen, enthalt. Dieses mxiss anschliefiend, urn den 
20 Spczifikationsanforderungen zu entsprechen, zu sogenanntem 1,3-Reinbutadien weiter 
destillativ gereinigt werden. Die Spezifikationsanforderungen fiir 1,3-Reinbutadien sehen 
insbesondere einen Mindestgehalt an U3-Butadien von 99,6 Gew,-% und einen maximal 
zulassigen Gehalt an Propin von 10 ppm und an 1,2-Butadien von 20 ppm vor. 

f^^ 25 Die Gewinnung von 1,3-Rohbutadien aus dem C4-Schnitt ist wegen der geringen 
Unterscliiede in den relativen Fliichtigkeiten der Komponenten ein kompliziertes 
destillationstechnisches Problem imd wird daher in der Regel d\irch sogenannte 
Extralctivdestillation durchgefuhrt. 

30 In besonders vorteilhafter Weise konnen auch die acetylenischen C4-Verunreinigungen, 
insbesondere Ethylacetylen und Vinylacetylen in das Wertprodukt 1,3-Butadien 
iibergefuhrt werden, wenn der Extralctivdestillation erne Selektivhydrierung vorgeschaltet 
wird, wie beispielsweise in US 4,277,313 beschrieben oder besonders vorteilhaft indem 
Extraktivdestillation und Selektivhydrierung in heterogener Katalyse in einer einzigen 
35 Kolonne, vorzugsweise einer Trennwandkolonne oder in themiisch gekoppelten Kolonnen 
durchgefuhrt werden. Ein derartiges Verfahren ist in der nicht vorverSffentlichten 
deutschen Patentanmeldung 10022465.2 beschrieben, die hiennit voll umfanglich in den 
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Offenbahrungsgehalt der vorliegenden Erfmdung einbezogen wird. In den bekannten 
Verfahren zur Extraktivdestillation bzw. zur Extraktivdestillation iind Selektivhydrierung, 
beispielsweise gemali DE 10022465.2, fallt jedoch zunachst ein 13-Butadien an, das den 
Spezifikationsanforderungen noch nicht genugt, sogenanntes 1 ,3-Roh-Butadien. 

5 

Die destillative Gewinnung von 1,3-Reinbutadien aus 1,3-Rohbutadien erfolgt im Stand 
der Teclinik zweistufig: In einer ersten Stufe wird bei einem Kolonnendruck von etwa 7 
bar ein Gemisch von tiberwiegend Propin imd Propadien als Kopi^rodukt abgezogen, in 
einer zweiten nachgeschalteten Destillationskolonne werden bei einem Druck von etwa 4,5 
10 bar als Sumpj^rodukt 1,2-Butadien und Cs-KohlenwasserstofiFe abgetrennt. Das im 1,3- 
Rohbutadien vorhandene cis-2-Butin erscheint etwa halftig am Kopf und am Siraipf der 
zweiten Destillationskolonne. Das Wertprodulct 1 ,3-Reinbutadien wird als Kopi^rodukt der ® 
zweiten Destillationskolonne entnommen. 

15 Aus EP-B 284 971 ist es auch bekannt, die beiden DestiUationskolonnen thermisch 
gekoppelt auszugestalten. Auch nach dem Verfaliren der EP-B 284 971 werden die beiden 
DestiUationskolonnen bei unterschiedlichen Drucken betrieben, mussen somit mit jeweils 
eigenem Verdampfer und Kondensator ausgerustet werden, mit der Folge einer lediglich 
geringfugigen Verringerung des Energiebedarfs gegeniiber der Variante mit zwei nicht 

20 tliemiisch gekoppelten DestiUationskolonnen. 

Alle bekannten Verfahrensvarianten zur destillativen Gewinnung von 1,3-Reinbutadien aus 
1,3-Rohbutadien waren von der Annahme ausgegangen, dass eine Betriebsweise bei zwei 
unterschiedlichen Driicken, mit niedrigerem Druck in der zweiten Destillationskolonne 
25 gegentiber der ersten Destillationskolonne im Hinblick auf die thermischen ^ 
Empfindlichkeit . der zur Polymerisation neigenden Diene sowie die bessere 
Kondensierbarkeit des Propin/Propadien-Gemisches am Kopf der ersten 
Destillationskoloime zwingend erforderlich sei. 

30 Demgegeniiber war es Aufgabe der Erfindxmg, ein verbessertes Verfahren xmd eine 
Vorrichtung zur destillativen Gewiimxmg von 1,3-Reinbutadien aus 1 ,3-Rohbutadien zur 
Verfiigung zu stellen, das, bei Einhaltung der geforderten Spezifikationen, wirtschafllicher 
ist, insbesondere beziiglich der Investitions- und Energiekosten. 

35 Die Losung geht aus von einem Verfahren der destillativen Gewinnung 1,3-Reinbutadien 
aus 1,3-Rohbutadien. 
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Die Erfindung ist dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren in einer Trennwandkolojone 
durchgefuhrt wird, in der eine Trennwand in Kolonnenlangsrichtung uater Ausbildung 
eines oberen gemeinsamen Kolonnenbereichs, eines unteren gemeinsamen 
' 5 Kolonnenbereichs, eines Zulaufteils und eines Entnahmeteils angeordnet ist 

Es wurde uberraschend gefunden, dass die destiUative Gewinnung von 1,3-Reinbutadien 
aus 1,3-Rohbutadien entgegen der Annahme, dass eine zweistufige Betriebsweise mit 
unterschiedlichen Drilcken erforderlich sei, in einer einzigen Kolonne, und zwar einer 
10 Trennwandkolonne und somit bei einheitlichem Druck durchgefiihrt werden kann. 

Das Verfahren wird erfindungsgemaB in einer Trennwandkolonne durchgefuhrt. 
Trennwandkolonnen sind Destillationskolonnen mit senkrechten Trennwanden, die in 
Teilbereichen eine Quervermischung von Flussigkeits- und Briidenstromen verhindem. 
15 Die Trennwand, die aus einem ebenen Blech besteht, unterteilt die Kolonne in 
Langsrichtung in deren mittlerem Bereich in einen Zulaufteil und einen Entnahmeteil. Das 
aufzutrennende Gemisch, das 1,3-Rohbutadien, wird dem Zulaufteil zugefuhrt und das 
Produkt, das 1,3-Reinbutadien wird aus dem Entnahmeteil abgezogen. 

20 Das Verfahren wird in der Regel kontinuierlich durchgefuhrt. 

Die Trennwandkolonne ist, wie in der Regel jede Destillationskolonne, mit einem 
Sumpfverdampfer und einem Kondensator am Kolonnenkppf ausgestattet. 

) 25 Im Verfahren der vorliegenden Erfindung wird in vorteilhafter Weise die Verweilzeit im 
Sumpfverdampfer und dem zugehSrigen Rohrleitungssystem auf 1 bis 15 Minuten, 
bevorzugt auf 3 bis 6 Minuten, begrenzt. Dadurch wird trotz der 
Polymerisationsanfalligkeit des Gemisches mit zahhreichen ungesattigten Komponenten 
ein storungsfreier Betrieb der Anlage, insbesondere nur geringfagige oder keine 
30 Verschmutzungen gewalirleistet. 

In einer bevorzugten Verfahrensvariante wird das Flussigkeitsriicklaufverhaltnis am oberen 
Ende der Trennwand auf den Zulauf- bzw. Entnahmeteil der Kolonne im Verhaltnis von 
1:1,3 bis 2,2, bevorzugt im Verhaltnis von 1:1,6 bis 1,9 geregelt. Dies erfolgt bevorzugt in 
35 der Weise, dass die Flussigkeit am oberen Ende der Trennwand gesammelt und iiber eine 
Regelungs- oder Stellvorrichtung im genannten Verhaltnis auf den Zulauf- bzw. 
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Entnahmeteil der Kolonne aufgegeben wird. Dadurch wird ein niedrigerer 
Energieverbrauch gewahrleistet. 

In einer weiteren bevorzugten Verfahrensvariante 2Xisatzlich oder altemativ zur Regelung 
5 des Flussigkeiterucklaiifverhaltnisses am oberen Ende der Trennwand das 
Mengenverhaltnis der Brudenstrome am imteren Ende der Treraiwand auf den Zulaufteil 
beziehimgsweise auf den Entnahmeteil der Kolonne im Verhaltnis von 1:0,7 bis 1,3, 
bevorzugt im Verhaltnis von 1:0,95 bis 1,1, eingestellt. Dies erfolgt bevorzugt durch Wahl 
der Trenneinbauten und/oder durch den zusatzlichen Einbau druckverlusterzeugender 
10 Einbauten, beispielsweise von Blenden oder durch eine Mengenregelung der 
Brudenstrome. 

Das erfmdungsgemaBe Verfahren wird bevorzugt bei einem Druck im Kolonnenkopf von 2 
bis 10 bar, bevorzugt von 4 bis 7 bar, durchgefiihrt. 

15 

Bevorzugt ist im oberen gemeinsamen Kolonnenbereich eine Temperatiirregelimg 
vorgesehen, mit einer Messstelle unterhalb des obersten theoretischen Bodens, bevorzugt 
auf dem dritten theoretischen Boden von oben gezalilt, die als Stellgrofie den 
Destillatstrom, das Ruclclaufverhaltnis oder bevorzugt die Riicklaufmenge, nutzt. Dadurch 
20 wird ein stabiler Betrieb der Kolonne gewahrleistet mit der Folge einer weiteren 
Verbessei-ung der erzielbaren Produktreinheit. 

In einer weiteren Verfahrensvariante ist zusatzlich oder altemativ eine Temperaturregelung 
im unteren Kolonnenbereich vorgesehen mit einer Messstelle oberhalb des untersten 
25 theoretischen Bodens, bevorzugt auf dem zweiten theoretischen Boden von vinten gezShlt, 
die als StellgrSfie die Simapfentnahmemenge nutzt. Durch diese zusatziiche Mafinahme 
wird eine weitere Verbesserung des stabilen Kolonnenbetriebs erreicht. 

Dariiber hinaus ist es zusatzlich oder altemativ mSglich, eine Standregelung am 
30 Kolonnensmnpf vorzusehen, die als Stellgrofie die Seitenentnalmaemenge nutzt. 

Gegenstand der Erfindung ist auch eine Trennwandkolonne zur Durchfuhrung des 
erfindimgsgemaBen Verfahrens zur destillativen Gewinnung von 1,3-Reinbutadien aus 1,3- 
Rohbutadien. 

35 
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Die Trennwandkolonne weist eine Anzahl von theoretischen Boden von etwa 40 bis 70, 
bcvorzugt von 50 bis 60 auf. 

Bevorzugt ist die Zulaufstelle fur das 1,3-Rohbutadien auf einem theoretischen Boden 
* 5 /Avischen dem 20. bis 40., bevorzugt zwischen dem 25. bis 35. theoretischen Boden 
angcordnet. 

nic Seitenentnahmestelle ftir das 1,3-Reinbutadien erfolgt bevorzugt von einem 
ihcoietischen Boden zwischen dem 25. bis 50., bevorzugt zwischen dem 33. bis 40. 
1(1 tlicoretischen Boden. 

O i:)ie IVennwand ist in der Kolonne zwischen dem 1 0. und 60., bevorzugt zwischen dem 15. 

^ und 53. theoretisdien Boden, bevorzugt mittig, angcordnet. 

15 Bcziiglich der trennwirksamen Einbauten gibt es grundsatzlich keine Einschrankungen; 
bevorzugt sind geordnete Packungen oder Boden vorgesehen. 

In einer bevorzugten Ausgestaltung sind die Boden so ausgelegt, insbesondere bezuglich 
der Wehrhohen, dass die Vei-weilzeit in der Kolonne 15 Minuten, bevorzugt 10 Minuten, 
20 nicht iiberschreitet. 

Die Erfmdung wird im Folgenden anhand einer Zeichnung und eines Ausfuhrungsbeispiels 
naher eriautert. 

O 25 Die Zeichnung zeigt in der einzigen Figur eine Trennwandkolonne 1 mit Trennwand 8, die 
die Trennwandkolonne 1 in einen gemeinsamen oberen Kolonnenbereich 9, einen 
Zulaufteil 10, 12, mit VerstSrkungsteil 10 und Abtriebsteil 12 einen Entnahmeteil 11,13 
mit einem Abtriebsteil 11 und einem Verstarkungsteil 13 sowie einen gemeinsamen 
unteren Kolonnenbereich 14 unterteilt. Das 1,3-Rohbutadien 2 tritt zwischen den 
30 Kolonnenteilen 10 und 12 in die Trennwandkolonne 1 ein. Das 1,3-Reinbutadien 3 wird 
zwischen den Kolonnenteilen 1 1 und 13, bevorzugt in fliissiger Form, entnommen. Der am 
Kolomienkopf anfallende Briidenstrom 15 wird im Kondensator 6, der gegebenenfalls 
durch einen Nachkuhler ergSnzt wird, teilweise kondensiert und in den Rucklaufstrom 16 
sowie den Destiliatstrom 4 aufgeteilt. Der nicht kondensierte Anteil aus dem Kondensator 
35 6 enthalt die leichtsiedenden Verunreinigimgen und wird dampfformig als Strom 19 
abgezogen. Am unteren Kolonnenende wird die Flussigkeit 17 in einem Verdampfer 7 
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teilweise verdampft und uber die Rohrleitung 18 in die Kolonne zuruckgefuhrt. Ein 
Teilstrom 5, der die schwersiedenden Verunreinigungen enthalt, wird abgezogen. Der 
Verdampfer 7 kaim als Naturumlaufverdampfer oder als Zwangsumlaufverdampfer 
ausgebildet sein, im let2l:eren Fall ist zusatzlich cine Umlaui^uinpe fiir den 
5 Fliissigkeitsstrom 17 erforderlich. Besonders vorteilhaft hinsichtlich der Venneidmig 
unerwunschter Poljonerisationsreaktionen ist es anstelle des Zwangsumlaufverdampfers 
einen Fallfilmverdampfer einzusetzen, da mit dieser Bauart die kitrzesten Verweilzeiten 
moglich sind. Zur Verringerung der Verweilzeit der Fliissigkeit im Verdampfersystem ist 
es gunstig, die Standhaltung nicht in der unteren Kolonnenhaube, sondem in der 
1 0 Zulaufleitung der Fliissigkeit 1 7 anzuordnen. 

Beispiel: Q 

Ein 1,3-Rohbutadienstrom von 11.027 kg/h mit einer Temperatur von 43,8^C wui'de 
15 fliissig auf dem 30. tlieoretischen Boden einer Trennwandkolonne 1 mit insgesamt 55 
tlieoretischen Boden eingespeist. Das 1,3-Rohbutadien wies die folgende 
Zusammensetzung auf: 

Propin 800 ppm 

20 n-Butan 9 ppm 

i-Butan 17 ppm 

n-Buten 28 ppm 

i-Buten 49 ppm 

trans-2-Buten 13 ppm 

25 cis-2-Buten 0,27 Gew.-% ^ 

1,3 Butadien 99,44 Gew.-% 

1,2 Butadien 0,14 Gew.-% 

1-Butin 49 ppm 

C4-Acetylene 82 ppm 

30 C5-Komponenten 48 ppm 

Wasser 405 ppm. 

Die Trennwand 8 erstreckte sich vom 20. bis zum 51. tlieoretischen Boden. Die 
Seitenentnahme 3 erfolgte auf dem 37. theoretischen Boden. Der Betrieb der Kolonne 
35 erfolgte bei einem Kopfdruck von 5,5 bar und einem Siampfdmck von 5,75 bar. 
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Am Kopf der Kolonne wurde bei einer Temperatur von 40°C kondensiert. Aus dem 
Kondensator 6 wurde ein dampfibrmiger leichtsiederhaltiger Strom 19 von 26,4 kg/h 
abgezogen. Aus dem kondensierten Strom wurde ein Teilstrom 4 von 4,4 kg/h abgezogen. 
Die hochsiedenden Verunreinigungen 5 wurden am Kolonnensumpf in einem 
' 5 Mengenstrom von 28 kg/h bei einer Temperatur von 62**C entnommen. Am Seitenabzug 
wurde das Wertprodukt 1,3-Reinbutadien bei einer Temperatur von 4?;,7^C flussig in einer 
Menge von 10.968,5 kg/h mit einem Gehalt an 1,3-Butadien von 99,76 Gev).% erhalten. 
Die handelsublichen Spezifikationen fur Propin wurden mit 10 ppm und-fuf l,2JButadien 
mit 20 ppm eingehalten. Die Destillationsausbeute fur 1,3-Butadien lag bei iil^r 99,8 %^ 

10 

Das Aufteilungsverhaitnis fOr die Flussigkeit am oberen Ende der Trennwand 8 betrug 
O ^ '^'^ zwischen Zulaufteil und Entnahmeteil. Am unteren Ende der Trennwand erfolgte die 

Aufleilung des Bnidenstroms im Verhaltnis 1:1 auf den Zulauf- bzw. den Entnahmeteil. 
Die Heizleistung betrug 4.778 kW. 

15 

Durch das erfindungsgemafie Verfaliren konnte die Destination von 1,3-Rohbutadien zu 
1,3-Reinbutadien bei einer Jahreskapazitat von 90.000 t unter Einhaltung der geforderten 
Spezifikationen mit einer Investitionskosteneinsparung von 20% und einer 
Energiekosteneinsparung von 16% gegeniiber dem herkomnilichen zweistufigen 
20 Destillationsverfahren durchgefiihrt werden. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur destillativen Gewiimung von 1,3-Reinbiitadien aus 1,3-Rohbutadien, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Verfaliren in einer Trennwandkolonne (1) 
durchgefOhrt wird, in der eine Trennwand (8) in Kolonnenlangsrichtung unter 
Ausbildung eines oberen gemeinsamen Kolonnenbereichs (9), eines imteren 
gemeinsanien Kolonnenbereichs (14), eines Zulaufteils (10,12) iind eines 
Entnahmeteils (11,13) angeordnet ist. 

2. Verfaliren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die Verweilzeit im 
Sumpfverdampfer (7) und dem zugehorigen Rohrleitungssystem auf 1 bis 15 Minuten, 
bevorzugt auf 3 bis 6 Minuten, begrenzt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man das 
Flussigkeitsriicklaufverhaltnis am oberen Ende der Trennwand (8) auf den Zulauf- 
(10) bzw. den Entnahmeteil (11) der Kolonne im Verhaltnis von 1 zu 1,3 bis 2,2, 
bevorzugt im Verhaltnis von 1 zu 1,6 bis 1,9, regelt. 

4. Verfaliren nach einem der Anspiruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man das 
Mengenverhaltnis der Brudenstrome am unteren Ende der Trennwand (8) auf den 
Zulaufteil (12) bzw. den Entnahmeteil (13) der Kolonne im Verhaltnis von 1 zu 0,7 bis 
1 ,3, bevorzugt im Verhaltnis von 1 zu 0,95 bis 1,1, einstellt. 

5. Verfaliren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, gekennzeichnet dmch einen Dmck am 
Kolonnenkopf von 2 bis 1 0 bar, bevorzugt von 4 bis 7 bar. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, gekennzeichnet durch eine 
Temperatun*egelung im oberen gemeinsamen Kolonnenbereich, mit einer Messstelle 
unterhalb des obersten theoretischen Bodens, bevorzugt auf dem 3. theoretischen 
Boden von oben gezahlt, die als StellgroBe den Destillatstrom, das Riicklaufverhaltnis 
oder bevorzugt die Riicklaufinenge nutzt. 
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7. Verfahren nach einem der Anspniche 1 bis 6, gekermzeichnet durch eine 
Temperaturregelung im unteren gemeinsamen Kolonnenbereich mit einer Messstelle 
oberhalb des xmtei*sten theoretischen Bodens, bevorzugt auf dem 2. theoretischen 
Boden von unten gezahlt, die als Stellgr6Be die Sumpfentnahmemenge nutzt. 

" 5 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, gekennzeichnet durch eine 
Standregelung am Kolonnensumpf, die als StellgroBe die Seitenentnahmemenge 
nutzt. 

10 9. Trennwandkolonne (1) zur Durchfuhrung des Verfahrens nach einem der Anspruche 
1 bis 8, gekennzeichnet durch eine Anzahl von theoretischen Boden von etwa 40 bis 
70, bevorzugt von 50 bis 60. 

10. Trennwandkolonne (1) nach Anspruch 9, gekennzeichnet durch die Anordnung der 
15 Zulaufstelle (2) fiir das 1,3-Rohbutadien auf einem tlieoretischen Boden zwischen 

dem 20. bis 40., bevorzugt zwischen dem 25. bis 35. theoretischen Boden, 

11. Trennwandkolonne (1) nach einem der Anspruche 9 oder 10, gekennzeichnet durch 
eine Seitenentnahmestelle (3) fiir das 1 ,3-Reinbutadien von einem theoretischen 

20 Boden zwischen dem 25. bis 50., bevorzugt 2wischen dem 33. bis 40. theoretischen 

Boden. 

12. Trennwandkolonne (1) nach einem der Ansprttche 9 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Trennwand (8) in der Kolonne zwischen dem 10. und 60., bevorzugt 

) 25 zwischen dem 1 5 . und 53 . theoretischen Boden, bevorzugt mittig, angeordnet ist. 

13. Trennwandkolonne (1) nach einem der Anspruche 9 bis 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass als trennwirksame Einbauten geordnete Packungen oder Boden vorgesehen 
sind. 
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14. Trennwandkolonne (1) nach Anspruch 13, dadurch gekennzeiclinet, dass die Boden 
dergestalt ausgelegt sind, insbesondere beziiglich der Wehrhohen, dass die 
Verweilzeit in der Koloime 15 Minuten, bevorzugt 10 Minuten, nicht iiberschreitet. 
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